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anhydride, and then precipitating the prod, in an aq, medium, 
USE - Used in the prodn. of coatings, mouldings, films, membranes (esp. for 
micro-, nano- or ultra-filtration) or fibres, or as materials for condensers or 
electrochemical cells, esp. fiiel or electrolysis cells. 
ADVANTAGE - The ion-exchange prods, are soluble in, e.g., N-methyl 
pyrrolidone (NMP), DMAC, DMSO or DMF. Polyarylene sulphides such as 
Fortron and Ryton (both RTMs) can therefore be modified to give prods, 
suitable for direct mfr. of the above membranes. The modified prods, have 
0.1-100 mol.% of their repeating units sulphonated and 0-40 mol.% 
chlorinated, opt. with some or all of the S linkages oxidised to S02. The 
membranes have a proton conductivity of 2-200 mS/cm. 

Manual Codes : 
CPI: A05-J05A A10-E12B FOI-DIO J01-C03 JOl-H L03-E01D 
EPI: V01-B01B5 VOI-BOIC X16-C X16-J02 X16-J08 X25-R01C 

Update Basic : 

1997-10 
Update Equivalents : 

1999-50; 2000-13; 2001-75 
Update Equivalents (Monthly) : 

2001-12 



@ BUNDESREPUBLiK 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



® Offenlegungsschrift 
#)E 19527 435 A1 



@ Aktenzelchen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



19527435.0 
27. 7.95 
30, 1.97 



(g) lnt.CI«: 

C 08 G 75/02 

C08L 81/02 
C08J 5/18 
C08J 5/22 
D 01 F 6/76 
B 01 D 71/66 
B 01J 39/1 8 
C25B 13/08 
H 01 M 8/02 
//C08J5/C0 



IX) 

CM 
lA 



111 

o 



@Anmelder: 

Hoechst AG. 65929 Frankfurt, DE 



(g) Erfinder: 

Helmer-Metzmann, Freddy, Dr., 55270 Essenheim, 
DE; Schleicher, Andreas, Dr., 65614 Beselich, DE; 
Schneller, Arnold, Dr., 64409 Messel, DE; Witteler, 
Helmut Dr., 65929 Franlcfurt, DE 



(g) Polymerelektrolyte und Verfahren zu deren Herstellung 

(§) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Chlorsulfonierung 
von Polyary!ensu!fid bei dem das Polyarylensulfid bei einer 
Temperatur von 10 bis +20''C in Chlorsulfonsaure vollstan- 
dig geldst, anschlie&end bei Reaktionstemperaturen im 
Bereich von +5 bis +20°C uber eine Reaktionsdauer von 
hochstens 180 min., ggf. unter Zusatz von Oleum oder 
Azetanhydrld, geruhrt und danach in waSrigom Medium 
ausgefallt wird, Als Polyarylensulfid wird vorzugsweise Poly- 
p-phenylensulfid eingesetzt. Die Erfindung betrifft auch 
chlorsulfoniertes Polyarylensulfid hergestellt nach diesem 
Verfahren, das sich in einer Menge von 10 bis 50 Gew.-% in 
N-Methyl-pyrrolidon I6st und ein mittleres Molekulargewlcht 
M von > 50000 g/Mol besltzt. Die Erfindung betrifft 
scfilie&lich auch die Verwendung von chlorsulfoniertem 
Polyarylensulfid zur Herstellung von Formkorpern, Follen, 

^ Fasem oder von Membranen mit einer Protonenteitfahigkeit 

^ im Bereich von 2 bis 200 mS/cm. 
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Beschreibung 

... Verbindungen der Kiasse Polyaryiensulfidsulfoiu^Hiit 
besitzen, deren Vcrwendung sowic cin Vcrfahren zBn ¥ 



ie gute L5sUchlceit 
Herstellen solcher 



Die vorliegende Erfindi 
in polar-aprottschen .L5semitteli 

^^pSSeSiS^ Poly-p-phcnylensulfid, ist als Polymeres bckannt das sich durch eine besondere 

Widerstandsfahigkeit in bczug auf chemische und thermische EinHusse auszeichnet Um dies^ Polymere aber 
fUr den Einsau in waBrigen Medien verwenden zu k5nncn, ist cs zweckmaBig, seine Hydrophilie c™ohen. 
Eine Methode, um dieses Ziel mittels einer Sulfonierungsreaktion zu erreichen, beschreibt die.US-A-4,UQ;Z65. 
Dabei wird PoIyphenylsulFid mit Oleum umgesetzt und ergibt ein sulfonieites Produkt. das als Kationenaus- 
tauschermaterial eingesetzt wird Allerdings wiixl dieses Material als ein komplett unldsliches und dwuber 
hinaus auch unschmelzbares veraetztes Polymer beschrieben, wodurch jedwede Weiteryerarbeittmg dieses 
Materials sehr erschwert wird. Die US-A 4,199^21 beschreibt die Verbesserung der Farbbarkeit von PPS ^sern 
durch Sulfonierung mit H2SO4, SO3 und Oleum. Die bier beschriebenen Fasem sind aber nur an ihrer Oberflachc 

^"De^wrliegendcn Erfindung lag die Aufgabe zugrunde. ausgehend von ubUchen Polyaryiensulfiden erne 
Moglichkeit zu schaf fen, daraus durch Modifizierung Polymerc herzustellen, die in polar-aprotischen Ldsenut- 
teln Idslich sind und die sich beispielswebc leicht zu Folien weiterverarbeitcn lassen. Erne wcitere Aufgabe 
besteht darin, ausgehend von ubUchen Polyaryiensulfiden Kationcnaustauscher herzustellen, die m polar-aprou- 
schenLosemittelnlosHchsind. - 1. 1 1 j ... 

Gelost wird diese Aufgabe durch eine Polyaryiensulfid-sulfonsiure, deren Kennzeichenmerkmal darm zu 
sehen ist, daBsielosIich ist in polar-aprotischen LdsemittebL /k«*«\ *l 1 

Als polar aprotische Losemittel konnen beispielhaf t genanni werden N-Methylpyrrolidon (NMPX Dimethyla- 
cetamid(DMAC).DimethylsuIfoxid(DMSO)oderDimethylfonnamid(DMF). 

Als Polyarylensulfide eignen sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung aUgemera Polymerc, deren Haupt- 
kette aus den Wiederholungseinheiten der allgemeinen Form 

[-S-Ar-] 

gebildet wird Ar stcht in der allgemeinen Formel fur 1,4-Phenylen, 13-Phenylen, U-Phenylen, Biphenylen, 
Naphthylen, Anthrylen oder eine andere bivalente aromatische Einheit Die mittleren Molekulargewichte Mw 
geeigneter Polyarylensulfide liegen vorzugsweise im Bereich von 2000 bis 200 000 g/raoL Besonders bevorzugt 
wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung Poly-p-phenylensulfid eingesetzt, das ein mittleres Molekularge- 
wicht Mw von > 50 000 g/mol besitzt und bei dem die aromatische Einheit ausschlieBlich 1,4-Phenylen ist. was 
durch iH-NMR-Spektroskopie festgestellt werden kann. AuBerdem werden solche Poly-[1.4.phenylensulfid]e 
verwendet, die in beschr§nktem Umfang vcmetzt, gleichwohl aber schmelzbar und ISslich smd^Die hcsonders 
bevorzugten Polyarylensulfide sind untcr den Markennamen •Fortron (Fortron Industnes) oder «Ryton (PhiUips 
Petroleum) am Marktbekanntgeworden. , « ^ . « , ' ^ 

Unter einer Polyarylensulfid-sulfonsaurc soU im Rahmen der vorliegenden Erfindung em Polymeres vcrstan- 
den werden, das in einem Umfang von 0.1 bis 100 Mol-^, bevorzugt von 2 bis 40 Mol-%, J>c^of«" 
Gesamtmenge an Wiederholungseinheiten, sulfoniert ist,,d h. es befindensichSulfonsaurerestc(--S03H)M^^ 
aromatischen Einheiten. Femer konnen die aromatischen Einheiten in einem Umfang von 0 bis 40 Mol-%, 
bevorzugterweise von 5 bis 25 Mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Wiederholungsemheiten.chlo^^ 
und die Sulfidbrucken zwischen den aromatischen Einheiten kdnnen in einem Umfang von 0 bis 100 Mol-%. 
ebenfalls bezogen auf die Gesamtmenge an Wiederholungseinheiten. zu Sulfoxid oxidiert sein. 

Die folgenden Strukturf ormeln zeigen beispielhaft Wiederholungseinheiten, die in der angesprochenen Polya- 
lylensulfid-sulfonsaure enthalten sein konnen. 



S03H 




-X- = -S-, -s- 

Die erfindungsgcralBe Polyarylensulfid-sulfonsaure lost sich in einer Menge von mehr als 5 Gew;-yo in 
N-Methyl-pyrrolidon. wobei die ISsliche Polyarylcnsulfidsulfonsaure ein mittleres Molekulargcwicht von 2000 
bis 200 000 g/mol besitzt, bevorzugt ^20 000 bis 100 000 g/moL . 

Das Verfahren zum Herstellen der erfindungsgemaBen Polyarylcnsulfidsulfonsaure kann als Chlorsulfonie- 
rune von Polyarylensulfid umschriebcn werden. Dabei wird zunachst das Polyarylensulfid bei einer Tcmperatur 
im Bereich von 10 bis -f 20*^0 zu 5 bis 15Gew..% in ChlorsulfonsSure vollstandig gcldst. anschheBeiid bei 
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Reaktionsteraperaturen im von 5 bis 20^0, ggf. unter Zusatz von Oleum oj^Essigsaureanhydni 

gerfihrt und danach in waBrii^Bcdium ausgefalit In einera altemaUven erfindungs^^Hen Vcrfahrcn wird 
das Polyarylensulfid zuerst ni3ra reincr ChlorsulfonsSiire, sondem direkt in einer MisMfig aus Chlorsulfon-.. 
saure und Oleum vollstSndiggeldst 

Unter dem Begriff Chlorsulfonierung soU im Rahmen der vprliegenden Erfindung erne Eintopfreaktion 
verstanden werden, bei der neben der eigentlichen Sulfcnierung der aromatischen Einheiten zum Teil auch eine 
Oxidation der SulfidbrQcken zwischen den aromatischen Einheiten zum Sulfoxid und gleichzeitig partiell auch 
eineAromatenchlorierungstattfindet oi«r 

Die Zugabe von Oleum oder Essigsaureanhydrid ist nicht unbedingt erforderlich, um erfmdungsgemaB losli- 
che Polyarylensulfid-sulfonsaure zu erhaltcn. aber wenn die Chlorsulfonierungsreaktion durch die genannten 
Zusatzmittel unterstCtzt wird, kann ggf. die Reaktionsdauer entsprechend verkQrzt werden. AuBerdem werden 
so bei gcgebener Loslichkeit insgesamt hohere Sulfonierungsgrade erzielt Die Zusatzmengen an Oleum oder 
Essigsaureanhydrid (AcjO) liegcn flblicherweise bei 10 bis 200 Gew.-% Oleum, bezogen auf das Gewicht an der 
Chlorsulfonsaure. oder bei 5 bis 30 Gcw.-% Essigsaureanhydrid. cbenfalls bezogen auf das Gewicht der Chlor- 

sulfonsiure. . t i_ 

In einem weiteren Verfahrensschritt wird das chlorsulfonicrte Matenal m Wasser suspendiert und gckocfat, so 
daB Polyarylensulfid-sulfonsaurechlorid zu Polyarylensulfid-sulfonsSure umgcsctzt wird Diese wird im folgen- 
den auch als sulfoniertes PolyarylensulFid bezeichnet, und kann neben den SulfonsSuregruppen an den Aromaten 
gebundene Chloratome und Sulfoxidbriicken enthalten. 

Nach den obcn beschriebenen Verfahren sind auch Polymere erhaltlich, die aufgrund ihres hohen Sulfonie- 
rungsgradeswasseriosiichsind. _, v, i ^ r-^^ 

Durch Einwirkung geeigneter Oxidationsmittel. beispielsweise H2O2, 03, HNO3 und N2O4, kann der Oxida- 
tionszustand der Sulfid- und Sulfoxidbriicken in dem sulfonierten Polyarylensulfid verSndert werden, so daB sich 
der Sulfoxidanteil bis auf 100 mol-% erhSht oder daB die Sulfid- und Sulfoxidbriicken zu einem Anteil bis zu 100 
mol-% m Sulfongruppen (SO2) umgewandelt werden. Auch die so erhaltenen Materialien sind, wie oben 
angesprodien, thermisch und chemisch sehr bestandig und in polar-aprotischen Loseraitteln Idslich. 

Das nach dem crfindungsgemaBen Verfahren hergestellte sulfonierte Polyarylensulfid und seine Oxidations- 
produkte elgnen sich infolge ihrer Loslichkeit hervorragend zur Weiterverarbeitung zu Formkdrpem, zu Folien 
Oder zu Fasem. Insbesondere konnen daraus aber Membrancn hergestellt werden, die sich durch eine Protoncn- 
leitf ahigkeit im Bereich von 2 bis 200 mS/cm, vorzugsweise von 5 bis 50 mS/cm, auszeichnen. Sofehe Membranen 
werden vorteilhaft in Elektrolytkondensatoren und in elektrochemischen Zellcn, insbesondere in Brennstofffzel- 
len und Elektrolysezellen eingesetzt Bei den hier genannten Elektrolytkondensatoren handck es sich insbeson- 
dere um vora Fachmann als Superkondensatoren bezeichnete Gebilde; das sind Elektrolytkondensatoren, die 
keine elektrisch isolicrende Schicht zwischen Elektrode und Elektrolyt besitzen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung fur den Fachmann noch deutlicher beschreiben, ohne daB 
aber eine Einschrankung auf die konkret dargestellten Ausftihnmgsformen daraus abgeleitet werden solL Alle 
Beispiele wurden rait einer PPS-Type erarbeitet, die von Fortron Industries als •Fortron W300 erhaltlich ist Es 
handelt sich dabci um unverzweigtes Poly-{l,4-phcn^ensulfidl mit einem mittleren Molekulargewicht Mw von 
90 000g/moL 

Beispiel 1 

In 220 ml Chlorsulfonsaure werden bei der in der Tabelle 1 angegebenen Tcraperatur unter Ruhren 12 g PPS 
geldst Nach 30 min wird die Ldsung auf die in der Tabelle 1 angegebene Reaktionstemperatur erwarmt und 
fiber die ebenfalls angegebene Reaktionsdauer gcruhrt Die Aufbercitung geschieht durch AusgicBcn in erne 
Mischung aus 2 kg Eis und 600 ml 30%ige Sdiwefelsaure. Der Niederschlag wird anschJieBcnd fiber eine Zeit 
von 15 h in Wasser gekocht, dann abfiltriert und getrocknet Die Eigenschaften des Produktes sind in der Tabelle 
1 angegeben. 

Vergleichsbeispiel 1 

Wie in Beispiel 1 werden 12 g PPS in 220 ml Chlorsulfonsaure gelosL Losungstemperatur, Losungsdauer, 
Reaktionstemperatur und Reaktionsdauer sind der Tabelle 1 zu entnehmen. Nach der Aufarbeitung des Reak- 
tionsproduktes, die wie in Beispiel 1 durchgef uhrt wurde, konnte ein polymeres Material erhalten werden, dessen 
Egenschaften In der Tabelle 1 angegeben sind. 

Vergleichsbeispiel 2 

15 g PPS wie in Beispiel 1 werden in 300 ml Chlorsulfonsaure gelost. Ldsungstemperatur, LSsungsdauer, 
Reaktionstemperatur und Reaktionsdauer ergeben sich aus der Tabelle 1. Nach der Aufarbeitung wie in Beispiel 
1 wurde ein Produkt erhalten, dessen Eigenschaften aus der Tabelle 1 hervorgehen. 

Beispiel 2 

Wie in Vergleichsbeispiel 2 werden 15 g PPS in 300 ml Chlorsulfonsaure gel6st LOsungs- und Reaktionsbedin- 
gungen sind in der Tabelle 1 ausgewiesen. Nach Aufarbeitung des Reaktionsprodukts wie in Beispiel 1 wurde ein 
hellgelbes Polymer erhalten, dessen Eigenschaften in der Tabelle 1 angegeben sind. Die inharente Viskositat des 
Polymers in NMP- Ldsung betragt 1^ dl/g. 
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TabeUe 1 





Beispiel 1 


Vergleichs- 
beispiel 1 


Beispiel 2 


Vergleichis 
-beispiel 2 


Losungstemperatur 


5 *C 


-25 »C 


5 "C 


5 "C 


Losungsdauer 


30 min 


120 min 


30 min 


30 min 


Reaktionstemperatur 


20 ••C 


0 


20 


20 


Reaktionsdauer 


1 50 min 


240 min 


60 min 


150 min 


Reaktionstemperatur 

zusatzlich 

■ 


■ 






50 *C 


Reaktionsdauer 
zusatzlich^ 








60 mm 


Zugabe an Oleum (9,8 
% SO,) in ml 


. - 




30 ml 


- 


Zugabe an AC2O in ml 


- 


'■ - 


- 




SF " 


4 


14 


2 


35 




5 


10 


4 


32 




20 


< 3 


^ > 40 


< 3 



^» SF: 
«CI: 

3) I 

•-NMP- 

4) 



Anzahl der zusatzlich eingefuhrten Schwefelatome pro 100 
Phenylensulfid-Wiederholungseinheiten gemaB Elementaranalyse 
Anzahl der pro 100 Phenylensulfid-Wiederholungseinheiten 
eingef dhrten Chloratome gemaB Elemientaranalyse 
Loslichkeit in N-Methyl-Pyrrolidon in Gew.-% 
Zusatzliche Reaktionsdauer nach Zugabe von Oleum oder ACaO. 



Beispiel 3 

10 g PPS warden in 300 ml Chlorsulfonsaure geldst Losungs- und Reaktionsbedingungen sind In der TabeUe 2 
angegeben. Nach Auf arbeitung des Reaktionsprodukts wurde ein braunlich gefSrbtes Material erhaltcn, dcssen 
Eigenschaften in der TabeUe 2 angegeben sind. 

Beispiel 4 

Ein nach Beispiel 2 erhaltenes Polymer wird unter Erwarmen zu 40Gew.-% in N-Methylpyrrolidon gelost 
Die auch bei 20**C flQssige und Ware L6sung wurde mit einer Rakel 2u einem Fdm mit einer Dicke von 100 pm 
ausgestrichen und bei einer Temperatur von lOO^C im Umluftofen getrocknet Auf diese Weise entstand eine 
durchsichtige flexible Folic an der folgende Messungen vorgenommen wunden: 

a) Zug/Dehnungsversuch nach ISO 527. 
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— ReiOdehnung «= 4%. 

b) Bestimniung des East^Bmoduls gemaB DIN 53 455 nach Young 6 GPa 

c) Kristallsrruktur durcOTBRgenwcitwinkelstreuung (CuKo-Strahlung, Ni-gefilt^^R « 3* bis 58') 
rdntgenamorph. 

5 

Beispiel 5 

In 300 ml ChlorsuIfonsSure wcrdcn bei der in der Tabellc 2 angegebenen Temperatur unter RQhrcn 15 g PPS 
gel6st Nach 15 min wird die L6sung auf die in der Tabellc 2 angegebene Reaktionstemperatur erwarmt und 
Qber die ebenfalls angegebene Reaktionsdauer geriihrt Nach Oleumzugabe und Weiteireaktion wie in Tabelle 2 lo 
angegeben wurde das Reaktionsprodukt wie in Beispiel 1 beschrieben aufgearbeitet und ergab ein hellgelbes 
Produkt Die Eigenschaften des Produktes sind in der Tabelle 2 angegeben. 

Eine Saure/Base Titration ciner Losung des Produktes aus Beispiel 5 ergab eine lonenaustauschkapazitat von 
0,93 mmol/g. Das mittlerc Molckulargewicht Mw wurde durch Gclpermeations-Chromatographie bestinimt und 
lagbei70 000g/moL W 

Die Bestiramung der lonenaustauscher-Kapazitat (Ion Exchange Capacity, lEQ erfolgt, indem 150 mg Pro- 
dukt in 100 ml DMSO gelast und mit NaOH^-Losung (0,025 N in H2O/DMSO, 50 Vol% DMSO) titriert werdea 
Der Aquivalenzpunkt ^nrd durch Farbumschlag von Phenolphthalem oder konduktometrisch ermitteit 

Die M essung der Wediselstromleit^higkeit erfolgt an Membranen einer Dicke von 60 bis 100 pm, die Qber 
O^yoige SchwefelsSure mit den Elektroden eines handelsQblichen Konduktometers kontaktiert werden. Zur 20 
Vorbehandlung warden die Membranen einen Tag in Wasser eingelegt Die Messung der Wechselstromleitfa- 
higkeit erfolgte bei 20**C und einer Frequenz von 1000 Hz. 



Beispiel 6 

Wie in Beispiel 5 wurden 15 g PPS in 300 ml Chlorsulfonsaure geldst Die weiteren Reaktionsbedingungen 
sind in Tabelle 2 angegeben, die Aufbereitung erfolgte wie in Beispiel 1 und ergab ein hellgelbes Produkt, dessen 
Eigenschaften in der Tabelle 2 aufgefuhrt smd. Eine Saure/Base Titration einer LOsung des Produktes aus 
Beispiel 6 ergab eine lonenaustauschkapazit&t von 3,2 mrool/g. Das Polymer ist rdntgenamorph. 

Beispiel? 



25 



30 



In 100 ml Chlorsulfonsaure werden bei der m der Tabelle 2 angegebenen Temperatur unter Riihren 5 g PPS 
wie in Beispiel 5 geldst Die weiteren Reaktionsbedingungen ergeben sich aus Tabelle Z Nach Aufbereitung wie 
in Beispiel 1 wurde ein hellgelbes Produkt erhalten» dessen Eigenschaften die Tabelle 2 angibt Die Bestimmung 35 
der lonenaustauschkapazitat wie in den Beispielen 5 und 6 ergab einen Wert von 238 mmol/g. Das Polymer ist 
rontgenamorph. 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



5 
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Tabelle 2 



, — 


Beispiel 3 


Beispiel 5 


Beispiel 6 


Beispiel 7 


Losungstemperatur 


50c 


5 


5 "C 


20 »C 


Losungsdauer 


30 min 


15 min 


60 min 


20 min 


Reaktionstemperatur 


5«C 


20 •C 


20 *C 


20 1 


Reaktionsdauer 




30 min 







Zugabe an AC2O in ml 


100 








Zugabe an Oleum 
(15% S03)inml 




100 


100 


33 1 


Reaktionsdauer 

71 teat 7linh^ 


345 min 


120 min 


300 min 


145 min 


lEC " 


2,75 


3,2 


2,98 


0,93 


CI 2» 


> 30 


3 


7 


14 




10 


> 20 


> 20 


> 50 


LeitfShigkeit fn mS/cm 

5) 




2,8 


50 


25 



10 



15 



20 



30 



40 



45 



^> lEC: 
»C1: 

3) I 
4) 

5) 



lonenaustauscherkapazftat in mmol/g 

Anzahl der pro 100 Phenylensulfid-Wlederholungseinheiten 

eingefuhrten Chloratome gema& Elementaranalyse 

Loslichkeit in N-Methyl-Pyrro!ldon in Gew.-% 

Zusatzliche Reaktionsdauer nach Zugabe von Oleum oder AC2O. 

Messung wie in Beispiel 5 beschrieben. 



50 Bci alien Beispielen wurde eine ESCA-spektroskopischc Untersuchung des Reaktionsproduktes durchgefuhrt 
Danach zu urteilen sind in alien oben genannten Materialien die Sulfidbriickcn zu 20% bis 80% rum Sulfoxid 
oxidiert 



55 



Beispiel 8 



Im Reaktionsprodukt aus Beispiel 6 liegt das molarc VcrhSltnis von Sulfid- zu SulfoxidbrOdccn laut ESCA- 
Spektroskopie bei 73 zu 27. Das Reaktionsprodukt wird in 200 ml einer Mischung aus 30% H2O2 und Eisessig 
(Mischungsverhaltnis Volumina 1 : 1) suspendiert und 30 min gekocht, filtriert und getrocknet Danach hegt das 
molare Verhaltnis von Sulfid- zu Sulfoxidbrucken bei 15 zu 85. Das Reaktk>nsprodukt ist zu > 20Gcw.-% in 
60 NMPlosUch. 

Beispiel 9 

Das Reaktionsprodukt aus Beispiel 6 wird 15 min in einem Ozonstrom mit 20 g O3 pro m^ begast Durch ESCA 
65 sind danach keine Sulfidbrucken und 22 Mol-% Sulfoxidbrucken nachzuweisen. Der Rest sind nach ESCA 
Sulfonbruckea Das Reaktionsprodukt ist zu > 10 Gew.-% in NMP loslich- 
In den obengenannten Beispielen lag die chemische Ausbeute der Umsetzungen bei uber 90%. 
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I. Poiyarylensuind-sulfonSR, dadureh gekennzeidmet, daB sie Idslich ist in pollBPI-otischeD L6semit- 

2- Polyarylensulfid-sulfonsaure nach Ansprucfa 1, dadurch gekennzeichnet, daS Aire Hauptkette Qberwie- 
gcnd aus den Wicderholungseinheiten der allgeraeinen Form 

[-S-Ar-] 

gebildet wird, wobei Ar fOr 1,4-Phenylen, 13-Phenylen, U-Phcnylen, Biphenylen. Naphthylen, Anthrylcn lo 
oder eine andere bivalente aromatische Einheit steht 

3. Polyarylensulfid-sulfonsaure nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB Ar fOr 1,4-Phenylen steht 

4. Polyarylensulfid-sulfonsSure nach eincm der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB ihr mittleres 
Molekulargewicht Mw im Bcreich von 2000 bis 200000g/mol Kegt, bcvorzugt im Bcrcfch von ^ 

20000g/moL ^ o . . . 

5. Poiyarylensulfid-sulfonsaure nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB sie in cmer 
Menge von 0.1 bis 100 Mol-%, vorzugsweise von 2 bis 40 Mo!-%, bezogen auf die Gesamttnengc an 
Wiederholungseinheiten, Sulfonsiuregruppen oder Sulfons&urediloridgruppen trSgt, und daB sie in ciner 
Menge von 0 bis 40 Mol-%, vorzugsweise von 5 bis 25 Mo1-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Wiederho- 
lungseinheiten, Chloratome tragt . . ^ 

6. Polyarylensulfid-sulfonsfiure nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Sulfid- 
briicken zwischen den aromatischen Einheiten in einem Umfang von 0 bis 100 MoI-%, vorzugsweise von 20 
bis 80 Mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Wiederholungseinheiten, zum Sulfoxid oder zum Sulfon 

oxidiertsind. . « • • l- 

7. Polyarylensulfid-sulfonsaure nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie sich m 25 
einer Menge von mehr als 5 Gew.-% in N-Methyl-pyrrolidon lost 

8. Vcrfahren zum Herstellen von Polyarylensulfid-sulfonsaure nach einem der Ansprflche 1 bis 7 dadurch 
gekennzeichnet, daB das Polyaryiensuirid in Chlorsulfonsaure oder in einer Mischung von ChlorsulfonsSure 
rait Oleum oder Acetanhydrid vollstandig geldst wird, daB dann ggf. Oleum oder Acetanhydrid zugesetzt 
wird und daB danach in waBrigem Medium ausgefailtwh^ 30 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB ak Polyar^ensulfid PoIy-[l,4-phcnylensulfid] 
eingcsettt wird 

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB die HerstcUung der Losung in Chlorsul- 
fonsaure oder in einer Mischung von Chlorsulfonsaure mit Oleum oder Acetanhydrid bei einer Temperatur 

im Bereich von -10*C bis -l-20'*C und daB die nachfolgende Weiterreaktion bei ciner Temperatur im 35 
Bereichvon +5*Cbis -h20*Cerfolgt 

I I. Verfahren nach einem der Anspruche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyarylensulfid in einer 
Menge von 5 bis 15 Gew.-% in Chlorsulfonsaure gelost wird und daB ggf. Oleum in einer Menge von 10 bis 
200 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht an Chlorsulfonsaure, zugesetzt wird 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB Azetanhydrid in ciner 40 
Menge von 1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht an Chlorsulfonsaure, cingesetzt wird 

13. Verwendung von Polyarylensulfid-sulfonsaure gemaB eincm der AnsprQche 1 bis 7 zur HerstcUung von 
Formkdrpem, Folien, Membranen oder Fasem. 

14. Verwendung von Polyarjdensulfid-sulfonsaure gemaB einem der Anspruche 1 bis 7 zur HerstcUung von 
Membranen fiir die Filtration, insbesondere fur die Mikro-, Nano- und Ultrafiltration. 45 

15. Verwendung von Polyaryiensulfid-sulfonsaure gemaB einem der AnsprQche 1 bis 7 zur HerstcUung von 
protonenleitfahigen Membranen, insbesondere mit ciner Protonenlcitfahigkcit im Bereich von 2 bis 200 
mS/cm. 

16. Verwendung von Membranen aus Polyarylensulfid-sulfonsaure gemaB eincm der AnsprQche 13 bis 15 in 
Kondensatoren und in clcktrochcmischcn Zellen, insbesondere in BrennstoffizeUen und Elektrolysczellcn. 50 
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